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Electrostatische hyperfijn interacties in amorfe internetallische l-egeriagen
Ten gevolge van de wisselwerking van een kern met zi in omgeving
verschuj-ven de energieniveaus van de kern. Deze zeer kleine verschuivingen
kunnen met behulp van het MUssbauer effect gemeten worden. In principe kunnen
we 3 hyperf i jn interacties meteni de ísomerie verschuiving, de quadrupool
splitsing en het nagnetisch hyperfine veld. De isonerie verschuiving is het
gevolg van de wisselwerking tussen de kernlading en de electronendichtheid ter
plaatse van de kern. Irlanneer de ladingsverdeling rond de kern symnetrisch is,
ontstaat een electrische veldgradÍent op de kern. De quadrupool splitsing meet
de wisselwerking tussen deze veldgradj-ent en het quadrupool moment van de
kern. Het magnetische hyperfijnveld, tenslotte, wisselwerkt met het magnetiéche
moment van de kern. Al-s gevolg van deze interactie vertonen de kernniveaus de
zogenaamde Zeeman-splitsing.
In het onderzoek dat beschreven wordt in dit proefschrift, hebben we
ons geconcentreerd op de twee electrostat ische hyperf i jn interacties: de
isonerie verschuj-ving en de quadrupool splitsing. Als sonde voor de hyperfijn
inreracties hebben we de 57F" k".n gebruikt. lJe hebben de M8ssbauer sPectra
van een aantal internetallische arnorfe legeringen gemeteo. Onderzocht is welke
informatie over de topologische en el-ectronen structuur van anorfe legerin-
gen uit de electrostatische hyperfijn interacties verkregen kan worden.
In hoofdstuk I geven wij een korte introductie tot de amorfe legerin-
gen. In het algemeen kan men stellen dat ze gemaakt worden door een vloeistof-
of gas-nengsel zeer snel af te koelen. Hierdoor krijgen zij een vloeistofachti-
ge structuur, die zich kennerkt door de afwezigheid van lange afstandsorde.
Echter over korte afstanden, d.w.z. enkele atoonafstanden, kan er wel sprake
zijn van een zekere nate van ordening.
In hoofdstuk 2 beschrijven we de experinentele techniek, waarmee wij
de hyperfijn interacties hebben bestudeerd: 57Fe M8ssbauer spêctroscopie; Met
nane wordt aandacht besteed aan de evaluatie van de hyperfijn par€rmeters uit
de M8ssbauer spectra net behulp van de zogenaamde Fourier deconvolutie nethode.
In hoofdstuk 3 wordt een model beschreven voor de isonerie verschui-
ving. Met behulp van dit zogenaande Miedema-van der l,loude model kunnen de
chemische en volune bijdragen vao de isomerie verschuiving worden onderschei-
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den. Een attract ief punt van dit  model is, dat de atomen worden beschreven met
behu lp  van bu lk  parameters .  D.w.z .  h ra t  be t re f t  de  isomer ie  verschu iv ing
gedragen de atomen zich a1s zeer k1eíne stukjes macroscopisch metaal. Het
model wordt gei jkt op de isomerie verschuivi-ng van Fe in een aantal kr istal-
l i jne metalen. Vervolgens wordt het toegepast op amorfe Fe-Zr legeringen.
Geconc ludeerd  word t  da t  de  a tomen in  deze leger ingen een spann ingsvr i je
pakking vormen. De isomerie verschuiving kan begrepen worden uit  de inter- en
intra- atoÍnaire Iadingsoverdracht.
In hoofdstuk 4 wordt een nodel beschreven voor de quadrupool spl i tsing
in amorfe legeringen. Het is algemeen gebruik om de r{raarden van de quadrupool
spl i tsi-ng in kristal l l jne en amorfe legeringen met elkaar te vergel i jken en
daar conclusies omtrent de 1oka1e ordening aan te verbinden. Echter hiermee
negeert men de verschi l len in de electrostat ische structuur van deze legerin-
gen. In dit  hoofdstuk benadrukken we de betekenis van de geleidingsel-ectronen
voor de quadrupool spl i tsing. M.b.v. compritersimulat ies laten we zien dat hun
bijdrage ni.et verwaarloosd kan worden. Integendeel, de bi jdrage van de gelei-
dingselectronen domineert de quadrupool spl i tsing. Met behulp van het nodel is
de quadrupool spl i tsing in arnorfe Fe-Zr legeringen geanalyseerd. De quadrupool
sp l i t s ing  in  de  Zr - r i j ke  leger Íngen ver toont  een s te rke  s t i jg ing  ne t  de
Zr-concentrat ie. Dit gedrag wordt geinterpreteerd a1s het gevolg van verande-
ringen in het effect ieve aantal vr i je electronen per atoom.
Tens lo t te  passen we in  hoofds tuk  5  de  mode l len  voor  de  isomer ie
verschuivi-ng en quadrupool spl i tsing toe op amorfe (Fe,Cu)-Zr en Felg(Ni,Zr)9g
legeringen. Uit de isomerie verschuiving concluderen ne dat de 1okale orde
rond de 57Fe kern gedomineerd wordt door de sterke attract ieve interactie
tussen Fe en Zr. Met name in de Zr-r i jke legeringen konen Ni en Cu niet in de
naaste-buren-schi l  van het Fe voor. Uit de quadrupool spl i tsing kunnen we
conclusies Èrekken over de invloed van Cu en Ni op de electronen structuur.
Het bU-jkt dat Cu de electronen structuur rond Fe a11een indirekt beinvloed. De
concentrat ie afhankeli jkheid van het effect ieve aantal vr i je electronen per
atoóm wordt door Fe en Zr bepaald. Het Cu verlaagt de ladingsoverdracht van Zr
naar Fe, daardoor neeÍrt de bi jdrage aan het effectíeve aantal vr i je electronen
van Zr toe en dat van Fe af. Het aantal onderzochte (Fe,Ni)-Zr legeringen was
niet voldoende om gedetai l leerde conclusies te trekken omtrent dit  effect van
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Ni op de el-ectronen structuur in deze legeringen. Toch kan worden geconclu-
deerd dat het Ni een meer direkte invl-oed op de electronen structuur heeft
door rechtstreeks electronen in de geleidingsband te injecteren. Deze concl-u-
sies zijn in overeenstenning net hetgeen nen rnag verwachten op grond van de
electronegativiteit en geleidbaarheid van de pure metalen.
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